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© Neue 1 ADiketopyrro!o-(3^-c)-pyrrole. 

@ Verbindungen der Formel 
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R 2 0 

worin Ri. FU, R> und R< die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen haben, eignen sich zum Firben von hoch- 
molekularem organischem Material. 
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Neue 1 , A-Diketopyrrolo-r3 . &-c] -pyrrole 

Die Erfindung betrifft neue l,4-Diketopyrrolo-[3,4-c]-pyrrole der 
Formel I 



0 R. 
II I 



v<X>-*« 



■R. (I). 



t II 

R 2 0 



worin R x und R £ isocyclische aroinatische oder heterocyclische aromati- 
sche Reste bedeuten, und R 3 und R^ unabhangig voneinander nicht- 
vasserloslichmachende Substituenten bedeuten, vobei R 3 oder R^ auch 
Wasserstoff sein kann. 

Formel (I) sowie die nachfolgend auf gef iihrten Formeln geben nur eine 
der nfdglichen tautomeren Strukturen vieder. 

Bedeuten ^ und R £ einen isocyclischen aromatischen Rest, dann vor- 
zugsweise einen mono- bis tetra-cyclischen, insbesondere mono- oder 
bicyclischen Rest, vie Phenyl, Diphenyl oder Naphthyl. Bedeuten 
und R 2 einen heterocyclischen aromatischen Rest, dann vorzugsweise 
einen mono- bis tricyclischen Rest. Diese Reste kbnnen rein heterocyc- 
lisch sein oder einen heterocyclischen Ring und einen oder mehrere an- 
kondensierte Benzolringe enthalten. Beispiele von heterocyclischen 
aromatischen Resten sind Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl, Triazinyl, 
Furanyl, Pyrrolyl, Thiophenyl, Chinolyl, Cumarinyl, Benzfuranyl, Benz- 
imidazolyl, Benzoxazolyl, Dibenzfuranyl, Benzo thiophenyl, Dibenzothio- 
phenyl, Indolyl, Carbazolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Iso- 
oxazolyl, Thiazolyl, Indazolyl, Benzthiazolyl, Pyridazinyl, Cinnolyl, 
Chinazolyl, Chinoxalyl, Phthalazinyl, Phthalazindionyl , Phthalimidyl, 
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Chromonyl, Naphtholactamyl, Benzopyridonyl, ortho-Sulfoben- 
imidyl, Maleinimidyl, Naphtharidinyl, Benzimidazolonyl, Benzoxazolonyl, 
Benzthiazolonyl, Benzthiazolinyl, Chinazolonyl, Pyrimidyl, Chinoxalonyl, 
Phthalazonyl, Dioxapyrimidinyl, Pyridonyl, Isochinolonyl, Isochinolinyl, 
Isothiazolyl, Benzisoxazolyl, Benzisothiazolyl, Indazolonyl, Acridinyl, 
Acridonyl, Chinazolindionyl, Chinoxalindionyl, Benzoxazindionyl, Benz- 
oxazinonyl und Naphthalimidyl. Sowohl die isocyclischen vie die hetero- 
cyclischen aromatischen Reste konnen die iiblichen nicht-wasserlbslich- 
machenden Substituenten aufweisen, wie 

a) Halogenatome, beispielsweise Chlor, Brom oder Fluor. 

b) Verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppen mit vorzugsweise 1 bis 
18, insbesondere 1 bis 12, vor allem 1 bis 8 und besonders bevorzugt 
mit 1 bis 4 C-Atomen. Diese Alkylgruppen kBnnen nicht-vasserloslich- 
machende Substituenten aufweisen, wie beispielsweise Fluor, Hydroxy, 
Cyano, -OCORj, -0R fi , -CO0R 5> -C0N(R 6 ) (R ? ) oder -0CONHR 5 , worin R 5 Alkyl, 
Aryl, wie Napbtbyl, oder unsubstituiertes oder durch Halogen, Alkyl 
oder -0-Alkyl substituiertes Benzyl oder einen heterocycliscben Rest, 
R 6 und R 7 Wasserstoff , unsubstituiertes oder durch Cyano oder Hydroxy 
substituiertes Alkyl, C^-C^-Cycloalky 1 , Aryl oder Heteroaryl, insbe- 
sondere unsubstituiertes oder durch Halogen, Alkyl oder -0-Alkyl sub- 
stituiertes Phenyl bedeuten, oder worin Rg und R^ zusammen mit dem 
N-Atom einen 5-6 gliedrigen Heteroring bilden, wie beispielsweise einen 
Morpholin-, Piperidin- oder Phthalimidring. Weitere mogliche Substi- 
tuenten an den Alkylgruppen sind mono- oder dialkylierte Aminogruppen, 
Arylreste, wie Napbtbyl oder insbesondere unsubstituiertes oder durch 
Halogen, Alkyl oder -O-Alkyl substituiertes Phenyl, oder femer hetero- 
cyclische aromatische Reste, wie z.B. die 2-Thienyl-, 2-Benzoxazolyl- , 
2-Benzthiazolyl-, 2-Benzimidazolyl-, 6-Benzimidazolonyl-, 2-, 3- oder 
4-Pyridyl-, 2-, 4- oder 6-Chinolylreste. 

Enthalten die unter b) genannten Substituenten ihrerseits wieder Alkyl, 
so kann dieses Alkyl verzweigt oder unverzweigt sein und vorzugsweise 
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1 bis 18, insbesondere 1 bis 12, vor allero 1 bis 8 und beeonders bevor- 
zugt 1 bis 4 C-Atome enthalten. 

Beispiele von unsubBtituierten oder substituierten Alkylgruppen sind 
Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyi, n-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, 
tert.-Amyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 1,1,3, 3-Tetramethylbutyl, n-Heptyl, 
n-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Rydroxyroethyl, Trifluorme- 
thyl, TrifluorMthyl, Cyanmethyl, Methoxycarbonylmethyl, Acetoxymethyl 
oder Benzyl • 

c) Die Gruppe -0R g , worin R g Wasserstoff , Alkyl, Aryl, beispielsweise 
Naphthyl oder insbesondere unsubstituiertes oder durcb Halogen, Alkyl, 
oder -O-Alkyl substituiertes Phenyl, C^-Cg-Cycloalkyl, Aralkyl oder 
einen heterocyclischen Rest bedeutet. In den Definitidnen von Rg vor- 
komraendes Alkyl kann z.B. eine der unter b) als bevorzugt angegebenen 
Anzahl C-Atome haben. Als Beispiele von R g seien genannt: Methyl, 
Aethyl, n-Propyl, Isopropyi, Trif luorathyl, Phenyl, o-, m- oder 
p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl, a- oder 0-Naphthyl, Cyclo- 
hexyl, Benzyl, Thienyl oder Pyr any line thyl. 

d) Die Gruppe -SR e , worin R fi die unter c) angegebene Bedeutung hat. 

o o 

Als Beispiele fur R g seien genannt: Methyl, Aethyl, n-Propyl, Iso- 
propyi, Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl , o-, m- oder p-Methylphenyl, 
a- oder 0-Naphthyl, Cyclohexyl, Benzyl, Thienyl oder Pyranylmethyl . 

e) Die Cyangruppe. 

f) Die Gruppe der Fonnel -N(R^) (Ry) , worin Rg und Ry die unter b) angege- 
bene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: Amino, Methylamino, 
Dimethyl amino, Aethylamino, Diethyl amino, Isopropyi amino , p-Hydroxy- 
athylamino, 0-Hydroxypropylamino, N,N-Bis-(0-hydroxyathyl)-amino, 
N t N-Bis-(p-cyanathyl)-amino, Cyclohexylamino, Phenylamino, N-Methyl- 
phenylamino, Benzylamino, D ib en zyl amino, Piperidyl oder Morpholyl. 

g) Die Gruppe der Formel -C0OR , worin R die unter b) angegebene 
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Bedeutung hat. Ala BeispUle ftir s*ien genannt: Methyl, Aethyl, 
liopropyl, tert.-fcutyl, n*Butyl f Phenyl, flenfcyi odfet Putfuryl* 

h) Die Gruppe der Pormel ^N(R g )COR^ f worin R^ die unter b) angegebene 
Bedeutung hat, R^ Nassers toff, Alkyl, Aryl, beiBpielsweise Naphthyl 
oder insbeBondere unsubstituiertes Oder durch Halogen, Alkyl oder 
-O-Alkyl substituiertes Phenyl, Cj-Cg-Cycloalkyl, Aralkyl oder den 
Rest -COR 5 bedeutet, wobei zwei Reste -COR^ zusammen mit dem N-Atom 
einen heterocyclischen Ring bilden k5nnen. In den Def initionen von 

Rg vorkommendes Alkyl kann z.B. eine der unter b) als bevorzugt ange- 
gebenen Anzahl C-Atome haben. Als Beispiele seien genannt: Acetyl- ■ 
amino, Propionylamino, Butyrylamino, Benzoylamino, p-Chlorbenzoyl- 
amino, p-Methylbenzoylamino, N-Methylacetylamino, N-Methyl-bensoyl- 
amino, N-Succinimido oder N-Phthalimido. 

i) Die Gruppe der Formel -N(Rg)COOR 5 , worin R^ und Rg die unter b) 
bzw. c) angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien die Gruppen 
-NHCOOCR 3> -NHCOOC 2 H 5 oder-NHCOOCg^ genannt. 

j) Die Gruppe der Formel -N(R g )C0N(R 6 ) (R ? ), worin R^, R^ und R g 
die unter b) und c) angegebene Bedeutung haben, Als Beispiele seien 
genannt: Ureido, N-Methylureido, N-Phenylureido oder N^lW ^A'-Di- 
methylphenylureido. 

k) Die Gruppe der Formel -NHSC^R^, worin Rg die unter b) angegebene 
Bedeutung hat- Als Beispiele seien genannt: Methylsulfonylamino, 
Fnenylsulfonylamino, p-Toluylsulfonylamino oder p-Naphthylsulfonyl- 
ffmino • 

1) Die Gruppen der Formel -SOjRj oder -SOR^, worin R 5 die unter b) 
angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele seien genannt: Methylsulfonyl, 
Aethylsulfonyl, Phenylsulf onyl, 2-Naphthylsulfonyl, Phenyl- 
sulfoxidyl. 
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m) Die Gruppe der Formel -S0 2 OR 5 , worin R 5 die unter b) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele ftir R 5 seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl, a- oder 
p-Naphthyl. 

n) Die Gruppe der Formel -C0N(R & ) (Ry) , worin R fi und R ? die unter b) 
angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: Carbamoyl, 
N-Methylcarbamoyl, N-Aethylcarbamoyl, N-Phenylcarbamoyl , N,N-Dimethyl- 
carbamoyl, N-Methyl-N-phenylcarbamoyl, N-a-Naphthylcarbamoyl oder 
N-Piperidylcarbaraoyl. 

o) Die Gruppe der Formel -SO^fCRg) (R ? ) , worin R fi und Rj die unter b) 
angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: Sulf amoyl, 
N-Methylsulf amoyl, N-Aethylsulf amoyl, N-Phenylsul£amoyl, N-Methyl-. 
N-phenylsulf amoyl oder N-Morpholylsulf amoyl . 

p) Die Gruppe der Formel -N=K-R 1Q , worin R 1Q den Rest einer Kupplungs- 
komponente oder einen gegebenenf alls durch Halogen, Alkyl oder -0- 
Alkyl substituierten Phenylrest bedeutet. In den Definitionen von R^ 
vorkommendes Alkyl kann z.B. eine der unter b) als bevorzugt angege- 
benen Anzahl C-Atome haben. Als Beispiele fur R 1Q seien genannt: die 
Acetoacetarylid-, Pyrazolyl-, Pyridonyl-, o- oder p-Hydroxyphenyl-, 
o-Hydroxynaphthyl-, p-Aminophenyl- oder p-N,N-Dimethylaminophenyl- 
reste. 

q) Die Gruppe der Formel -0C0R 5 , worin R 5 die unter b) angegebene 
Bedeutung hat, Als Beispiele fur R 5 seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl. 

r) Die Gruppe der Formel -OCONHR^ worin R $ die unter b) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele fur R 5 seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl. 



- 6 - 



0133156 



R^ und R^ ale nicht-was6erl5slichmachende Substituenten kBnnen insbe- 
sondere bedeuten: 

1) Verzweigte oder unver2weigte Alkylgruppen wie oben unter b) an- 
gegeben. 

2) Verweigte oder unverzweigte Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit vor- 
zugsweise 2 bis 18, insbesondere 2 bis 12, vor allem 2 bis 6 C-Atomen. 
Diese Alkenyl- und Alkinylgruppen konnen ihrerseits nicht-wasser- 
loslichmachende Substituenten aufweisen, wie sie beispielsweise unter 
b) genannt sind. Beispiele von Alkenyl- oder Alkinylgruppen sind 
Aethylenyl, Propylenyl, Butenyl, Isobutenyl, Isoprenyl, 1-Pentenyl, 
2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-l-butenyl, 3-Propyl-l-hexenyl, Propa- 
dienyl, 1,2-Butadienyl, Aethinyl, Propargyl, 1-Butinyl oder 4-Methyl- 
2-pentinyl. 

3) Die Gruppe der Formel -COR , mit R. wie unter c) ausgedeutet. 

o o 

4) Die Gruppe der Formel -C0N(R 6 ) (R^, wie unter b) ausgedeutet. 

5) Die Epoxyathylgruppe. 

6) Unsubstituiertes oder durch Halogen, wie Chlor oder Brom, Nitro, 
Cyano, Trif luormethyl, Alkyl, -0-Alkyl, Phenyl, -O-Phenyl, Alkoxy- 
carbonyl oder Phenoxycarbonyl substituiertes Aryl, wie Phenyl, Naph- 
thyl, Anthrachinonyl, 4-Methylphenyl, 2, A-Dichlorphenyl, 4-Chlor- 
phenyl, 4-Nitrophenyl oder 3-Methoxy phenyl. 

7) Die Gruppe der Formel -CR^Y, worin R u Wasserstoff , Alkyl, un- 
substituiertes oder durch Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Trif luormethyl, 
Alkyl, -0-Alkyl, Phenyl oder -O-Phenyl substituiertes Phenyl bedeu- 
tet, und Y einen Methinres*, der sich von einer aktiven 
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Methylenverbindung ableitet, oder einen Iminrcst bedeutet, der sich 
von einem aromatischen bzw. heterocyclischen primaren Amin ableitet, 
insbesondere von einem solchen Amin, dessen Aminogruppe sich an 
einem 5- oder 6-gliedrigen Heteroring befindet, der 1 bis 2 Stick- 
stoffatome oder 1 Stickstoffatom und 1 Sauerstoff- oder Schwef el- 
atom enthalt, und an den gegebenenfalls ein unsubstituierter oder 
durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy substituierter Benzolkern an- 
kondensiert ist. Y als Methinrest bedeutet beispielsveise einen 
Rest der Formel 

0 
II 

NC^ /C00R u oder NC N ^-NH-R^ 
II II 



worin R C,-C c -Alkyl, unsubstituiertes oder durch Halogen, vie Chlor, 

14 1 8 ^ 
C -C 0 -Alkyl, C.-CR-Alkoxy, Nitro oder Trif luormethyl substituiertes 

18 1** 

Phenyl bedeutet, oder einen Rest der Formel 



R 15" 



YY* 16 , 

worin R l5 und R l6 -unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-Cg-Alkyl oder 
PhenyX bedeuten. Bedeutet Y einen Iminrest, so handeXt es sich bei- 
spielsweise um den Rest von 2-Aminopyridin, 2-Amino-5-chlorpyridin, 
2-Amino-A-hydroxychinolin, 5-Amino-4,5-dimethylthiazol, 2-Amino- 
benziraidazol oder 5-Aminobenzimidazolon. 



B) Die Gruppe der Formel 
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R l J 



I 



worin und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, R 17 Wasser- 

6toff oder eine der unter 1) bis 12) angegebenen Gruppen bedeutet, 

und R einen zveiwertigen Rest bedeutet, der sich von einem C -C - 

18 ® 
Dihaloalkan, wie CHCH^Cl, Diisocyanat, vie Toluylendiisocyanat, 

C i -C 1() -Dicarbonsaurehalogenid t wie ClCOCCH^COCl, oder einem 

aktivierten Aethylendihalogenid, wie C1CH 2 CH=CH-CH 2 C1, von einem 

Phenylendihalogenid, oder einem Xylylendihalogenid ableitet. Halogen 

kann insbesondere Chlor oder Brom bedeuten. 

Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel I, worin R 1 und 
R 2 unsubstituiertes oder nicht-wasserloslichmachende Substituenten 

aufweisendes Phenyl oder Naphthyl bedeuten, und R 3 und R^. beide ver- 

schieden von Wasserstoff sind und einen nicht-wasserlbslich machenden 

Substituenten bedeuten. In be senders bevorzugten Verbindungen der 

Formel I bedeuten R 3 und R^ den gleichen nicht-wasserloslichinachende.n 

Substituenten. 

Bevorzugte Verbindungen entsprechen der Formel I, worin ^ und R 2 
einen Rest der Formel 

19\ 

_ / 

K 21 

bedeuten, vorin R ig , R 2Q und R £1 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Halogen, Carbamoyl, Cyano, Trif luormethyl , C 2 -C 13 -Alkyl carbamoyl, 
C 1 -C l2 -Alkyl, C 1 -C l2 -Alkoxy, C^C^Alkylmercapto, C^C^-Alkoxycarbo- 
nyl, C 2 -C l3 -Alkanoyl amino, Cj-C^-Monoalkylamino, C 2 -C 24 -Dialkylamino, 
unsubstituiertes oder durch Halogen, C^C^-Alkyl oder C^-C^-Alkoxy 
substituiertes Phenoxy, Phenylmercapto, Phenoxycarbonyl , Phenylcarba- 
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moyl oder Benzoylamino bedeuten, wobei mindestens einer der Substituen- 
ten R^, und R^^ Wassestoff bedeutet. 

Besonders bevorzugte Verbindungen entsprechen der Formel I, worin R^ 
und R^ einen Rest der Formel 

x 

bedeuten, worin einer der Substituenten R^ 2 und R^ Chlor, Brom, c j~C^- 
Alkyl, Cyano, C^-C^-Alkoxy, unsubstituiertes oder durch Chlor oder 
Methyl substituiertes Phenoxy, Carbamoyl, C2"-C2~Alkyl carbamoyl, unsub- 
stituiertes oder durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes 
Phenyl carbamoyl bedeutet, und der andere Wasserstoff ist. 

Bevorzugte Verbindungen entsprechen der Formel 1, worin R^ und R^ 
C^-C^-Alkyl, Cj-C^-Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, C^C^Alkylcarbamoyl, 
C^-C^-Aikyl-C^-C^-alkoxycarbonyl, unsubstituiertes oder durch Halogen, 
C 1 -C 12 -Alkyl, C 1 ^C l2 ^Alkoxy, Trifluormethyl oder Nitro substituiertes 
Phenyl, Ben2yl oder Benzoyl oder die Gruppe der Formel 

R 0 

r 11 



B * 2 

bedeuten, worin R^ und R^ unsubstituiertes oder nicht-wasserloslichma- 
chende Substituenten aufweisendes Phenyl oder Naphthyl bedeuten, R^ Was- 
serstoff und R Q einen zweiwertigen Rest bedeuten, der sich yon einem 
18 

C.-Cp-Dihaloalkan, C -C -Dicarbonsaurehalogenid, Aethylendihalogenid, 
18 1 10 

Phenylendihalogenid oder Xylylendihalogenid ableitet. 



Besonders bevorzugte Verbindungen entsprechen der Formel 1, worin R^ 
und R^, Cj-Cg-Alkyl, C2"<^3*"Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, C^-C^-Alkyl- 
C^-C^-alkoxycarbonyl^ unsubstituiertes oder durch Chlor, Brom, C^-C^- 
Alkyl, C^C^-Alkoxy, Trif luormethyl oder Nitro substituiertes Phenyl 
bedeuten. 
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Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel I, vorin Rj und 
einen Rest der Formel 

R 25 -< )- (IV) 

* as • 

bedeuten, vorin einer der Substituenten R^ und R^ C^-C^-Alky! und 
der andere Wasserstoff bedeutet, und R^ und R^ C^-Cg-Alkyl bedeuten. 

Von weiterem Interesse sind Verbindungen der Formel I, vorin und 
R 2 einen Rest der Formel 

R 2 6 \-. 

R (V) 

bedeuten, worin einer der Substituenten R 2 ^ und R^ Cyano und der 
andere Wasserstoff bedeuten, und R 3 und R^, Cj-C^-Alkyl bedeuten. 

Die Verbindungen der Formel I konnen auf verschiedene Art hergestellt 
verden, beispielsweise 

a) durch Umset2en der Verbindung der Formel 



K 0 

I 1 II 
- • 



(VI) 



m 9 

II I 

0 R 2 

mit einer die Reste R^ bzw. R^, als Abgangsgruppen enthaltenden Ver- 
bindung in einem organischen Losungsmittel, oder 

b) durcb Umsetzen von 2 Mol einer Verbindung der Formel 

R. R, 
I * I 2 
XH (VII) bzw, tU 

R 3 -N X R 4 -N / (VIII) 

oder von je einem Mol der Verbindungen der Formel (VII) und (VIII) mit 
1 Mol eines Bernsteinsaurediesters in Gegenwart von Base und einem 
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organischen LSsungsmittel (vgl.. J.Chem.Soc. 1976 , S. 5) und an- 
schliessendes Dehydrieren. 

Die Ausgangsverbindungen der Formeln (VI), (VII) und (VIII) sind be- 

kannt und konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. 
• 

Je nach Art ihrer Substituenten und des zu fMrbenden Polymeren konnen 
die Verbindungen der Formel I insbesondere als polymerlosliche Farb- 
stoffe fiir z.B. Folystyrol, Polyaroide, ABS, vor allem fiir lineare 
Polyester, oder auch als Pigraente fiir hochmolekulares organisches 
Material verwendet werden. Als lineare Polyester seien insbesondere 
jene erwahnt, die durch Polykondensation von Terephthalsaure oder 
deren Estern mit Glykolen der Formel H0-(CH 2 ) n -0H, worin n die 
Zahl 2-10 bedeutet, oder mit l,4-Di-(hydroxymethyl)-cyclohexan oder 
durch Polykondensation von GlykolMthern von Hydroxybenzoesauren, 
beispielsweise p-(p-Hydroxyathoxy)-benzoesaure erhalten werden, Der 
Begriff lineare Polyester urafasgt auch Kopolyester, die durch teil- 
veisen Ersatz der Terephthalsaure durch eine andere Dicarbonsaure 
und/oder durch teilweisen Ersatz des Glykols durch ein anderes 
Diol erhalten werden. 

Von besonderem Interesse sind jedoch die Polyathylenterephthalate. 

Die zu farbenden linearen Polyester werden zweckmassig in Form von 
Pulver, Schnitzeln oder Granulaten mit dem Farbstof f innig ver- 
mischt. Dies kann beispielsweise durch Panieren der Polyester- 
teilchen mit dem fein verteilten trockenen Farbstoffpulver oder 
durch Behandeln der Polyesterteilchen mit einer Losung bzw. Disper- 
sion des Farbstoffes in einem organischen Losungsmittel und nach- 
heriger Entf ernung. des Losungsmittels geschehen- 

Die zu farbende Substanz kann auch nach der Badfarbung eingefarbt wer- 
den, 

Zur Nuanceeinstellung konnen Gemische der Verbindungen der Formel I 
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sowie Gemische einer oder mehrcrer Verbindungen der Formel I mit Dia- 
pers ions farbs toff en verwendet werden. 

Schliesslich kann die Verbindung der Formel I auch direkt dem geschmol- 
zenen Polyester oder auch vor oder wahrend der Polykondensation des 
Polyathylenterephthalates zugegeben werden. 

Das VerhMltnis von Farbs toff zu Polyester kann, je nach der gewunsch- 
ten Farbstarke, innerhalb weiter Grenzen schwanken. Im allgemeinen 
empfiehlt sich die Verwendung von 0,01-3 Teilen Parbstoff auf 100 
Teile Polyester. 

Die so behandelten Polyesterteilchen werden nach bekannten Verfahren 
im Extruder geschmolzen und zu Gegenstanden, insbesondere Polien 
oder Fasem, ausgepresst oder zu Platten gegossen. 

Im Falle der Verwendung als Pigraente ist es vorteilhaft, die bei der 
Synthese anfallenden Produkte in eine feindisperse Form iiberzufiihren. 
Dies kann auf verschiedene Weise geschehen, beispielsweise: 

a) durch Mahlen oder Kneten, zweckmassig in Gegenwart von Mahlhilf s- 
mitteln, wie anorganischen oder organischen Salzen mit oder ohne 
Zusatz organischer Losungsmittel. Nach dem Mahlen werden die Hilfs- 
mittel wie ublich entfernt, losliche anorganische Salze z.B* mit Wasser 
und wasserunlosliche organische Losungsmittel beispielsweise durch 
Wasserdampf destination, 

b) durch Umfallen aus Schwefelsaure, Methansulfonsaure, Trichloressig- 
saure oder Polyphosphor saure. 

c) im Falle von Produkten, in denen 1^ oder R^ Wasserstoff ist, durch 
Ueberfiihren des Rohpigmentes in ein Alkali- oder Aminsalz und Hydro- 
lyse des letzteren. Dies geschieht beispielsweise durch Anriihren des 
Rohpigmentes mit einer Base, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, 
oder -alkoholat, Ammoniak oder einem Amin in einem polaren organi- 
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schen Losungsmittel wie Dimethylfonnamid, wobei das Pigment ganz 
oder teilweise in Losung geht. Durch Hydrolyse, vorzugsweise durcb 
Ansauern der gegebenenf alls filtrierten Losung wird das Pigment 
ausgefallt. 

Es kann sich als zweckmassig erweisen, die nach a), b) oder c) behan- 
delten Pigmente mit organischen Losungsmitteln, vorzugsweise mit sol- 
chen, die uber 100°C sieden, nachzubehandeln . 

Als besonders geeignet erweisen sich durch Halogenatorae, Alkyl- oder 
Nitrogruppen substituierte Benzole, wie Xylole, Chlorbenzol-, o-Di- 
chlorbenzol oder Nitrobenzol sowie Pyridinbasen, wie Pyridin, Picolin 
oder Chinolin, ferner Ketone wie Cyclohexanon, Aether wie Aethylen- 
glykolmonomethyl- oder -monoathylather, Amide wie Dimethylfonnamid 
oder N-Methyl-pyrrolidon, sowie Diraethylsulf oxid, Sulfolan oder Wasser 
allein, gegebenenfalls unter Druck. Man kann die Nachbehandlung auch 
in Wasser in Gegenwart von organischen Losungsmitteln und/oder mit 
Zusatz von oberf lachenaktivcn Substanzen, oder aliphatischen Aminen 
oder mit f liissigem Ammoniak durchfiihren. 

Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaf t, die Pigmente 
als Toner oder in Form von Praparaten zu verwenden. 

Das hochmolekulare organische Material kann natiirlicher oder kunstli- 
cher Herkunft sein. Es kann sich z.B. urn Naturharze oder trocknende 
Oele, Kautschuk oder Casein oder urn abgewandelte Naturstoffe, wie 
Chlorkautschuk, Slmodif izierte Alkydharze, Viscose, urn Celluloseather 
oder Ester, wie Celluloseacetat, Cellulosepropionat, Celluloseaceto- 
butyrat oder Nitrocellulose handeln, insbesondere aber urn vollsynthe- 
tische organische Polymere (Duroplaste und Thermoplaste) , vie sie durch 
Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition erhalten werden. 
Aus der Klasse der Polymer isationsharze seien in erster Linie genannt, 
Polyolefine, wie Polyathylen, Polypropylen, oder Polyisobutylen, 
ferner substituierte Polyolefine, wie Polymerisate aus Vinylchlorid, 
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Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril, Acrylsaure- und/oder Methacryl- 
saureestern oder Butadien, sovie Kopolymerisate der erwHhnten Mono- 
meren, insbesondere ABS oder EVA. 

Aus der Reihe der Polyadditions- und Polykondensationsharze seien 
die Kondensationsprodukte von Fonnaldehyd mit Phenolen, die sogenann- 
ten Phenoplaste, und die Kondensationsprodukte von Fonnaldehyd mit Harn- 
stoff , Thioharnstoff und Melamin, die sogenannten Aminoplaste, die 
als Lackharze verwendeten Polyester, und zwar sowohl gesattigte, wie 
z.B. Alkydharze, als auch ungesattigte, wie beispielsweise Maleinat- 
harze, ferner die linearen Polyester und Polyamide oder Silikone, 
genannt . 

Die erwahnten hochmolekularen Verbindungen konnen einzeln oder in 
Gemischen, als plastische Massen oder Schmelzen, die gegebenenfalls zu 
Fasera versponnen werden konnen, vorliegen. 

Sie konnen auch in Form ihrer Monomeren oder im polymerisierten Zustand 
in geloster Form als Filmbildner oder Bindemittel fiir Lacke oder Druck- 
farben vorliegen, wie z.B. Leinolf irnis, Nitrocellulose, Alkydharze, 
Melaminharze und Harnstof f-Formaldehydharze oder Acrylharze. 

Die Pigment ierung der hochmolekularen, organischen Substanzen mit den 
Pigmenten der Formel (I) erfolgt beispielsweise derart, dass man ein 
solches Pigment gegebenenfalls in Form von Masterbatches diesen Sub- 
straten unter Verwendung von Walzwerken, Misch- oder Mahlapparaten 
zumischt. Das pigmentierte Material wird hierauf nach an sich bekann- 
ten Verfahren wie Kalandrieren, Pressen, Strangpressen, Streichen, 
Giessen oder Spritzguss in die gewiinschte endgiiltige Form gebracht. 
Oft ist es erwiinscht, zur Herstellung von nicht starren Formlingen 
oder zur Verringerung ihrer Sprodigkeit den hochmolekularen Verbindungen 
vor der Verformung sogenannte Weichmacher einzuverleiben. Als solche 
kBnnen z.B. Ester der Phosphorsaure, Phthalsaure oder Sebacinsaure 
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dianen. Die Weichmacher kbnntn In erf indungsgemMasen Verf&hren vor oder 
nach der Einverleibung des Pigtnentf trbitoffei in die Polyraeren eingear- 
beitet werden. Ei ist ferner moglich, zwecks Erzielung verschiedener 
FarbtBne den hochmolekularen, organischen Stoffen neben den Verbin- 
dungen der Formel (I) noch Ftillstoffe bzw. andere farbgebende Bestand- 
teile vie Weiss-, Bunt- oder Schvarzpigraente in beliebigen Mengen zuzu- 
fligen. 

Zum Pigmentieren von Lacken und Druckfarben werden die hochmolekularen 
organischen Materialien und die Verbindungen der Formel (I) gegebenen- 
falls zusammen mit Zusatzstof fen wie Fullraitteln, anderen Pigraenten, 
Siccativen oder Weichmachem, in einem gemeinsamen organischen Losungs- 
mittel oder Losungsmittelgemisch fein dispergiert bzw, geldst. Man kann 

dabei so verfahren, dass man die einzelnen Komponenten fur sich oder 
auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw, lost, und erst hierauf alle 
Komponenten zusammenbringt. 

Die erhaltenen Farbungen, beispielsweise in Kunststoffen, Fasern, 
Lacken oder Drucken, zeichnen sich durch einen gelben bis roten Farb- 
ton, eine sehr grosse Farbstarke, hohe Sattigung, gute Dispergierbar- 
keit, gute Ueberlackier-, Migrations-, Hitze-, Licht- und Wetter- 
echtheit sowie durch einen guten Glanz und gutes IR-Remiss ions ver- 
bal ten aus. 

Die Verbindungen der Formel (I) kbnnen auch als photoelektropboreti- 
sche Toner verwendet werden. 

Wenn die Verbindungen der Formel (I) in den angewandten Polymeren 
gelost vorliegen, zeichnen sie sich ebenfalls durch reinen Farbton, 
grosse Farbstarke, gute Echtheiten, insbesondere Licht- und Subli- 
mierechtheit, und ausserdem durch hohe Fluoreszenz aus. Sie eignen 
sich in Sonnenenergie-Kollektoren und zur Herstellung von Laser- 
Strahlen. 
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In den folgenden Beispielen sind Teile Gewichtsteile und Prozente 
Gewichtsprozente, sofern nichts anderes angegeben ist. 

Beispiel la ; 14,5 Teile l,4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c3-pyrrol, 
15. Teile wasserfreies Kaliumcarbonat, 40 Teile p-Toluol6ulf onsaure- 
methylester und 170 Teile trockene£ Nitrobenzol werden eine Stunde 
unter Riihren auf 200-205 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20°C wird das 
entstandene 1 , 4-Diketo-2 , 5-dimethyl-3 , 6-diphenylpyrrolo-[3 , 4-c] -pyrrol 
abfiltriert, tnit Toluol, dann Methanol, und darauf mit heissem Wasser 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt 10,85 Teile orange Kristalle der 
Verbindung der Formel (IX) (Snip. 236-238°). 

/\ 
I II 
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Beispiel lb : 1 Teil des gemass Beispiel la erhaltenen Farbstoffes wird 
mit 2 Teilen einer SQZigen wassrigen Losung des Natriumsalzes der 
DinapthylmethandisulfonsMure nass vermahlen und getrocknet. 

0,1 Teile dieses Farbstoffpraparates werden mit 0,1 Teilen Oleyl- 
methyltaurid-Natriumsalz, 0,1 Teilen Dinaphthylmethandisulfonsaure- 
Natriumsalz und 0,5 Teilen Ammoniumsulf at verriihrt. Durch Verdunnen mit 
Wasser wird daraus ein Farbebad von 200 Teilen bereitet und dessen pH- 
Wert mit 85Ziger wSssriger Ameisensaure auf 5 gestellt. In dieses Bad 
geht man bei 50°C mit 10 Teilen eines Diolen-Gewebes (Polyester) ein, 
steigert die Temperatur innert 30 Minuten im geschlossenen Gefass auf 
120 °C und dann innerhalb weiterer 10 Minuten auf 130°C. Anschliessend 
vird gut gespUlt. Man erhalt eine krSftige gelbe Farbung, wobei der 
Farbstoff sehr gut aus dem Farbebad ausgezogen ist. 
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Beispiel 2 ; 6,8 Teile 1, A-Diketo-a^-di-O'-cyanophenyD-pyrrolo- 
[ 3, 4-c] -pyrrol, 6 Teile vasserfreies Kaliuracarbonat und 16 Teile 
p-Toluolsulfonsauremethylester werden in 100 Teilen trockenem Nitro- 
benzol 2 Stunden unter Riihren auf 200-205°C erhitzt. Der entstandene 
Farbstoff wird nach dem Erkalten der Suspension abfiltriert, mit Nitro- 
benzol, Aceton und schliesslich mit heissein Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen erhalt man 5,5 Teile l,4-Diketo-2,5-dimethyl-3,6-di-(3 , -cyano- 
ph enyl)-pyrrolo-[ 3, 4-c] -pyrrol [Formel (X) ] in Form von braunroten 
Kristallen. Der Farbstoff farbt nach Ueberfuhren in feine Verteilung 
PVC und Lacke in roten Tonen von guter Licht- und Migrationsechtheit . 

A / CN 

• • 

i ii 
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I " 
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Beispiel 3 : Verwendet man statt 6,8 Teilen l,4-Diketo-3,6-di-(3 '-cya- 
nophenyl)-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol 6,8 Teile M-Diketo-S^-di-CA'-cyano- 
phenyl) -pyrrolo-t 3, 4-c] -pyrrol und arbeitet sonst wie in Beispiel 2 
beschrieben, so erhalt man 5,5 Teile der Verbindung der Formel XI 

CN 
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die PVC und Lacke in braunorangen T5nen von guter Licht- und Migrations- 
echtheit farbt. 

Beispiel 4; 

4a) Zur Suspension von 7,2 Teilen l^-Diketo-S^-di-O'-chlorphenyl)- 
pyrrolo [ 3, 4-c] -pyrrol und 11,1 Teilen Kaliumcarbonat in 70 Teilen Di- 
methylformamid wird bei 135°C unter Riihren eine Losung von 16 Teilen 
Toluol-4-sulfonsauremethylester in 30 Teilen Dimethyl formamid in 40 
Minuten zugetropft. Die Mischung wird 10 Minuten bei 135-140°C nach- 
gertihrt, alsdann auf 20°C abgekiihlt und filtriert. Das abfiltrierte 
Produkt wird zweimal mit wenig Dimethylformamid, darauf xnit Methanol 
und 90°C heissem Wasser gewaschen. Das Rohprodukt wird in Wasser 
suspendiert, die Suspension zum Sieden erhitzt und filtriert- Zur 
Abtrennung von nicht umgesetztem Ausgangsmaterial wird das getrock- 
nete und pulverisierte Rohprodukt mit 175 Teilen Toluol zum Sieden 
erhitzt und die filtrierte Losung nach Abkuhlen auf 15 °C mit 400 Tei- 
len PetrolSther (Kp. 40 - 60°C) versetzt. Das ausfallende 1,4-Diketo- 
2,5-dimethyl-3,6-di-(3 , -chlorphenyl)-py^rolo[3,4-c]-pyrrol (Formel XII) 
wird abfiltriert und getrocknet. Es stellt ein orangerotes Pulver 
mit dem Schmelzpunkt 226 - 227°C dar. Die gelbe Losung in Dimethyl- 
for mami d zeigt ausgepragte gelbe Fluoreszens. Der Farbstoff farbt 
nach der im Beispiel lb beschriebenen Methode PES in reinen gelben 
Tonen von guter Licht- und Sublimierechtheit. 
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4b) Ersetzt man Toluol-4-sulfonsHuremethylester durch Toluol-4-sulfon- 
sMureHthylester, so erh&lt man M-Diketo^S-diiithyl-S^-di-O'-chlor- 
phenyl)-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol in Form eines gelben Pulvers vom Fp. 
203 - 205 °C mit Shnlichen Ei gens chaf ten. 

Beispiel 5 : 9,5 Teile 1, /i-Diketo-S^-di-O'-methylphenyD-pyrrolo- 
[ 3 f 4-c] -pyrrol, 9 Teile wasserfreies Kaliumcarbonat und 24 Teile 
p-Toluolsulfonsauremethylester werden mit 85 Teilen Nitrobenzol 1 Stun- 
de unter Ruhr en auf 190 °C erhitzt. Die abgekiihlte Reaktionsmischung 
wird f iltriert. Der gebildete ■ Farbstoff bleibt im Losungsmittel 
gelBst. Mittels Wasserdarapf destination wird das Nitrobenzol entfernt 
und der Rohfarbstoff durch Kristallisation aus 45 Teilen Toluol gerei- 
nigt. Man erhalt 3,8 Teile l^-Diketo-Z^-dimethyl^^-diCS^methyl- 
phenyl)-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol in Form oranger Kristalle vom Smp, 
195-197°C (Formel XIII). Der Farbstoff farbt PES nach der in Beispiel 
lb angegebenen Methode in reinem gelben Ton von guten Echtheitseigen- 
s chaf ten. . m 

V o 

I jl 

H 3 C-1<^ V ; ^)»-CH 3 (XIII) 
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Beispiel 6 ; 9,5 Teile l,4-Diketo-3,6-di-(4 , -roethylphenyl)-pyrrolo- 
[3,4-c]-pyrrol, 9 Teile wasserfreies Kaliumcarbonat, 24 Teile p-Toluol- 
sulfonsauremethylester und 110 Teile Nitrobenzol werden 1/2 Stunde 
bei 200°C geriihrt. Nach Erkalten der Mischung wird der Farbstoff ab- 
f iltriert, mit wenig Nitrobenzol, alsdann mit Methanol und heissem 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen erhalt man 5,8 Teile 1,4-Diketo- 
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2 , 5-d ime thy 1-3 , 6-di- ( A » -oethy lpheny 1) -pyrrolo- 1 3 , 4-c ]-pyrro 1 in Form 
gelbstichig roter Kristalle vom Smp. 260°C (Forael XIV). Der Farb- 
stoff fMrbt PES nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode in reinen 
gelben Tonen von guten Echtheitseigenschaf ten. 
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Beispiel 7 ; Eine Suspension von 5,8 Teilen l,4-Diketo-3,6-diphenyl- 
pyrrolo- [3, 4-c] -pyrrol in 60 Teilen Dime thy lformamid wird unter Ruhr en 
bei 20°C mit 8,1 Teilerl einer 30%igen methanol ischen Losung von Natri- 
ummethylat versetzt. Die Mischung wird 20 Minuten bei 25 °C verriihrt. 
Nach Abdestillieren von 15 Teilen Losungsmittel bei 20 mbar, Abkuhlen 
auf 20°C und Zugabe von 8,4 Teilen n-Butylbromid, wird die Mischung 
20 Stunden bei 60°C, anschliessend 2 Stunden bei 100°C geriihrt. Nach 
beendeter Reaktion wird das Gemisch in 500 Teile Nasser ausgetragen, 
die Mischung zum Sieden erhitzt und hierauf auf 10°C gekiihlt. Das 
abf iltrierte Rohprodukt wird mit 100 Teilen Methanol zum Sieden er- 
hitzt. Die Mischung wird heiss filtriert und der ungeloste Anteil wie 
das Filtrat gesondert auf gearbeitet. 

Der ungeldste Anteil l^sst sich aus einer reichlichen Menge Methanol 
kristallisieren. Das erhaltene Produkt ist l,4-Diketo-2-n-butyl-3,6- 
dipheny lpyrrolo-[ 3, 4-c] -pyrrol vom Smp. 250-252°C (Formel XV) • 
Dieser' farbstof f besitzt sehr gutes Ziehvermogen auf PES und liefert 
analog Beispiel lb eine kraftige gelbe FHrbung mit sehr guter Subli- 
mier- und ausreichender Lichtechtheit . 
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(XV) 



Das aus dem abgekiihlten Filtrat isolierte Produkt wird nochmals aus 
Cyclohexan kristallisiert. Das erhaltene l,4-Diketo-2,5-di-n-butyl- 
3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol vom Smp. 123-124°C (Formel XVI) 
ergibt nach der im Beispiel lb angegebenen Farberaethode auf PES ein 
reines Gelb von sehr guter Sublimier- und guter Lichtechtbeit . 
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Beispiel 8: Eine Suspension von 5,8 Teilen 1, 4-Diketo-3,6-diphenyl- 
pyrrolo-[ 3, 4-c] -pyrrol in 70 Teilen Dimethylf ormamid wird bei 20 °C 
mit 5,6 Teilen Kalium-t-butylat versetzt und 1 Stunde bei 20°C ver- 
riihrt. Alsdann wird die Mischung mit 7,6 Teilen Benzylchlorid ver- 
setzt und 2 Stunden bei 65°C gehalten. Nach Abkuhlen auf 20°C wird das 
Reaktionsprodukt abfiltriert^ mit wenig Dime thy If ormamid, darauf mit 
Aceton und heissem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen erhalt man 
4,5 Teile 1 , 4-Diketo-2 , 5-dibenzy 1-3 , 6-dipheny lpyrrolo- [3 , 4-c ]-pyrrol 
(Formel XVII), das, falls erf order lich, aus Dimethylf ormamid kristal- 
lisiert werden kann. Es bilden sich gelborange Kristalle vom Smp. 
290-292°C. 
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Beispiel 9 : 5,8 Teile 1, 4-Diketo-3, 6-diphenylpyrrolo-[ 3, 4-c] -pyrrol 
werden mit 50 Teilen Benzoyl chlor id 22 Stunden bei 190°C verriihrt. Das 
Ausgangsmaterial geht im Verlaufe der Reaktion in LBsung. Beim AbkUhlen 



aus. Das Reaktionsgemisch vird unter Rtihren in 320 Teilen Methanol 
eingetragen und die Mischung 2 Stunden ohne Beheizung geriihrt. Das 
ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und 
getrocknet. Man erhalt 4,9 Teile eines ockerf arbenen Rohproduktes , das 
durch Kristallisation aus 50 Teilen Dimethylf onnamid unter Zusatz eines 
Filtrierhilfsmittels gereinigt wird. Man erhalt 3,8 Teile 1,4-Diketo- 
2,5-dibenzoyl-3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol in Form braunlich- 
gelber Rristalle (Formel XVIII) . 



des Reaktionsgemisches f Milt die Hauptmenge des Umsetzungsproduktes 
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Beispiel 10; 

a) Die Mischung von 8,7 Teilen BernsteinsfiurediMthylester, 25 Teilen 
4,4 f -Dichlorbenzalanilin und 60 Teilen trockenem Dimethylformamid 
wird in einer Stickstof fatmosphare bei -17°C mit 0,5 Teilen Kalium-t- 
butylat versetzt. Die Temperatur Bteigt auf -11°C an, Nach 15 Minu- 
ten Rtihren wird bei -16°C abermals 0,5 Teile Kalium-t-butylat zuge- 
geben und anschliessend die Mischung 2 Stunden bei -10 bis -15°C 
geriihrt. Aus der urspriinglichen Suspension entsteht nach ca. 25 Minu- 
ten eine hellgelbe LBsung. 

Nach Zugabe von 3 Teilen Eisessig, vermischt mit 15 Teilen Aethanol, 
wird die Mischung in 1000 Teile Wasser eingeruhrt. Nach halbstiindigem 
Riihren wird der Niederschlag abfiltriert und unter Vakuum bei 70°C 
getrocknet. Die erhaltenen 26 Teile eines Produkt gemischee werden 
mit 420 Teilen Methanol 2 Stunden bei Siedetemperatur verruhrt, Nach 
Erkalten der Suspension wird der Niederschlag abfiltriert, mit 
Methanol gewaschen und unter Vakuum bei 70°C getrocknet. 

Das vorgereinigte Produkt (16 Teile) wird mit 250 Teilen n-Butanol 
10 Minuten bei Siedetemperatur verruhrt. Man lasst die Suspension 
auf 80°C abkiihleti, filtriert darauf das ungeloste Produkt II (siehe 
unten) ab, kiihlt das Filtrat auf 20°C und filtriert das auskristalli- 
sierte Produkt I nach 1 Stunde ab. Nach Waschen mit Methanol und 
Trocknen erhalt man 4,6 Teile des farblosen Produktes I mit dam 
Schmelzpunkt 257-258°C* Durch Kristallisation aus n-Butanol erhalt 
man das reine Produkt mit dem Schmelzpunkt 259-260°C. Nach Analyse, 
Massen- (M + 580) und NMR-Spektrum entspricht es der Formel: 
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(Produkt I) 




b) 1,45 Teile Produkt I, 1,7 Teile 2,3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon 
(DDQ). und 40 Teile o-Dichlorbenzol werden 15 Stunden bei Siedetempe- 
ratur geruhrt, darauf nach Zugabe von 1,7 Teilen DDQ weitere 15 Stun- 
den am Sieden gehalten. Das Reaktionsgemisch wird darauf unter Zu- 
satz .von' 40 Teilen Natriumhydroxidlosung 30 Z und 15 Teilen Dithionit 
mittels Wasserdampf destination vom o-Dichlorbenzol befreit. Die 
zuruckbleibende Suspension wird abf iltriert, der Niederschlag mit 
Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt (1 Teil) wird 
in 70 Teilen Chlorbenzol bei Siedetexnperatur gelost und die Losung 
nach Zugabe eines Filterhilf smittels f iltriert. Die LSsung wird unter 
vermindertem Druck auf etwa 1/4 des ursprunglichen Volumens einge- 
engt. Die nach 15-stiindigem Stehenlassen abfiltrierten Kristalle 
werden nach Waschen mit Methanol mit 25 Teilen n-Butanol 10 Hinuten 
bei Siedeteraperatur verriihrt. Das in n-Butanol schwer losliche Pro- 
dukt wird abf iltriert, mit n-Butanol sowie Methanol gewaschen und 
getrocknet. Man erhalt 0,44 Teile l,4-Diketo-2,5-di-(4 , -chlorphenyl)- 
3,6-di-(4 ,! -chlorphenyl)-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol in Form gelber, iiber 
300°C schmelzender Kristalle (Formel XIX). 
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c) Produkt II zeigt nach Kristallisation aus Chlorbenzol einen 
Schmelzpunkt von 322-325 °C. Es kommt ihm nach Analyse und Massen- 
spektrum (M + 829) folgende Formel zu; 
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(Produkt II) 
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Beispiel 11; 11,6 Teile l,4-Diketo-3,6-diphenyl-pyrrolo-[3,4'-c]- 
pyrrol und 22 Teile Kaliumcarbonat werden in 80 Teilen Dimethyi- 
fonnamid suspendiert. Die Hischung wird auf 128°C erhitzt und im 
Laufe von 25 Minuten. mit einer Mischung von 20 Teilen Allylbromid 
und 30 Teilen Dime thy If ormamid versetzt. Die Temperatur fMllt 
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wHhrend des Zulaufs auf 122 e C. Das Reaktionsgemisch wird 20 Minuten 
bei ca. 124°C und schliesslich 2 Stunden bei 20°C nachgeruhrt. Das 
ausgefallene Reaktionsprodukt wird abfiltriert, zweimal nit wenig 
Ditnethylformamid, darauf mit Methanol und schliesslich mit 90°C 
heissem Wasser gewaBchen. Man erhalt nach dem Trocknen 10,5 Teile 
l,4-Diketo-2,5-diallyl-3,6-diphenyl-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol nachste- 
hender Fonnel in Form rotstichig gelber Kristalle vom Schmelzpunkt 
216-217°C und M + 368. 
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Beispiel 12: Eine auf 145 6 C erwarmte Mischung von 5,8 Teilen 1,4- 
Diketo-3\6-diphenyl-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol, 8,5 Teilen Natrium- 
carbonat und 60 Teilen Dimethylformamid wird innerhalb 30 Minuten 
mit einer Mischung von 9,8 Teilen ChloressigsaureBthylester und 20 
Teilen Dimethylformamid versetzt. Die entstandene braungelbe Losung 
wird 30 Minuten bei 140-145°C nachgeruhrt, abgekiihlt und auf 1000 Tei- 
le Wasser von 15°C ausgetragen. Nach einstiindigem Stehenlassen bei 
20°C wird die wassrige Phase abgegossen und das Rohprodukt mit 200 
Teilen Aethanol zum Sieden erhitzt. Die entstandene Suspension wird 
bei 20 e C filtriert, das Produkt mit Aethanol, darauf mit Wasser von 
90°C gewaschen und getrocknet. Man erhalt 5,6 Teile eines gelben 
Produktes mit dem Schmelzpunkt 204-208°C. Durch Kristallisation aus 
Toluol erhalt man reines l,4-Diketo-2,5-di-(carbathoxymethyl)-3,6- 
: diphenyl-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol der nachstehenden Formel mit dem 
Schmelzpunkt 209-210° C und M + 460. 
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Beispiel 13; 5*8 Teile l,4-Diketo-3,6-diphenyl-pyrrolo-[3 # 4-c]-pyrrol 
werden in 270 Teilen wasserfreiem Dimethylformamid Euspendiert und 
unter Riihren mit 8 Teilen Natriummethylat losung 30 % versetzt. Die 
Mischung wird 2 Stunden bei 70-75 °C verruhrt und darauf die violette 
Losung auf 20°C gekuhlt. Unter einem Druck von 20 mbar werden 30 Teile 
Dimethylformamid bei ca. 45 6 C abdestilliert. Nach Beliiftung werden 
4,6 Teile Chloracetonitril zugefiigt und die Mischung 10 Stunden 
bei 85 - 90°C verruhrt. Die braungelbe, etwas triibe Losung wird da- 
rauf unter vermindertem Druck auf 1/3 des urspriinglichen Volumens 
eingeengt. Die zuriickbleibende Losung wird in 500 Teile Wasser 
eingeriihrt und die Suspension 1 Stunde geriihrt. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zur Vorreini- 
gung wird das gepulverte Produkt mit 80 Teilen Methanol 1 Stunde bei 
Siedetemperatur verriihrt. Das abfiltrierte, mit Methanol gewaschene 
und getrocknete Produkt wird mit 100 Teilen Eisessig 1 Stunde bei 
Siedetemperatur verruhrt. Die Suspension wird heiss filtriert; 
Filtrat und Produkt werden separat auf gearbeitet. 



Das Eisessigfiltrat wird auf ein kleines Volumen eingeengt und abge- 
kuhlt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und zweimal 
aus wenig Dimethylformamid umkristallisiert. Das gereinigte, bis 
300°C nicht schmelzende gelbe Produkt entspricht nach Analyse der 
Formel: 
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[1 , A-piketo-2 , 5-^di- (cyanmetby 1 )-3 , 6-diphenyl-pyrrolo- [ 3 , 4-c ] -pyrrol] - 

Der in Eisessig nicht losliche Anteil wird mit 70 Teilen Dimethyl- 
formamid 1 Stunde bei Siedetemperatur geriihrt, das ungeloste, nicht 
umgesetzte Ausgangsmaterial (2 Teile) bei 100°C abfiltriert. Das 
Filtrat wird untcr vermindertem Druck zur Trockene eingedampft. Der 
Rucks t and wird in 520 Teilen o-Dichlorbenzol bei Siedetemperatur 
gelost. Ein geringer ungeloster Anteil wird abfiltriert und die L3- 
sung erkalten gelaseen. Man erhalt 0,35 Teile eines Produktes, dem 
nach Analyse die folgende Formal 




[ 1 , 4-Diketo-2-cyanmethy 1-3 , 6-dipheny 1-pyrrolo- [3 , 4-c] -pyrrol] 

zukommt. Der Farbstoff farbt PES nach der in Beispiel lb angegebenen 
Hethode in gelben Tonen; sein Schmelzpunkt liegt uber 310°C. 
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Beispiel 14: Zur Suspension von 5,8 Teilen l,4-Diketo-3,6-diphenyl- 
pyr ro lo-[ 3, 4-c] -pyrrol und 8,5 Teilen flatriqj ncar bonat in 100 Teilen 
Dimethylforroamid werden bei 140-142 6 C unter RUhren 4,0 Teile a,a-Di- 
chlor-m-xylol, gelBst in 20 Teilen Dimethylformamid, in 40 Mimiten zu- 
g^tropft. Nach vierstiindigem RUhren bei 140 - 142 6 C wird die Mischung 
abgekuhlt. Das abfiltrierte Produkt und das Filtrat werden separat 
aufgearbeitet. 

Das abfiltrierte Produkt wird mit heissem Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Nach Kristaliisation aus Dimethylformamid wird eine ge- 
ringe Menge eines gelben Produktes erhalten, dem nach Analyse die 
Struktur: 




zukommt . Element ar analyse : 

Ber. fur C^HjyClN^ (in %): C 76,41 H 4,56 N 6,86 % 
Gef. (in Z) C 75,4 H 4,7 N 7,0 % 

Das oben erhaltene Filtrat wird nach 20-stundigem Stehenlassen von 
einer geringen Menge ausgefallenem -Ausgangsmaterial abfiltriert 
und das Filtrat unter Vakuum 2ur Trockene eingedampft. Der Rucks t and 
wird in Methanol aufgenommen, abfiltriert und das erhaltene gelbe 
Produkt mit Methanol gewaschen. Es wird nach Zerkleinerung mit Wasser 
und Methanol gewaschen, schliesslich im Vakuum bei 70°C getrocknet. 
Das erhaltene Produkt stellt ein Gemisch dar. Es sintert bei 
190°C und schmilzt unter allmShlicher Zersetzung ab 210°C. 
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Durch Krietallisation aus wenig Dimethylfonnamid laest sich ein Pro- 
dukt isolieren, dem nach Analyse die Formel zukommt: 
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Elementaranalyse: 

Ber. fur C^H^H^ (in %): C 77,86 H 4,46 N 8,26 2 
Gef. (in %) : C 77,1 H 4,8 N 7,8 Z. 

Beispiel 15: Die auf 140-142 °C ervarmte Mischung von 5,8 Teilen 1,4- 
Diketo-3,6-diphenyl-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol, 12,2 Teilen Kalium- 
carbonat und 60 Teilen Dimethyl formamid wird im Laufe von 30 Minuten 
unter REihren mit einer Losung von 16 Teilen Toluol-4-sulfonsaureiLtbyl- 
ester in 15 Teilen Dimethylfonnamid versetzt. Die erltstandene braun- 
gelbe Losung wird 5 Minuten bei 142 °C nachgeriihrt und bei 70° C mit 
100 Teilen Methanol versetzt. Der ausgefallene gelbe Niederschlag 
wird bei 15 °C abfiltriert, mit Methanol sowie mit 90°C heissem Wasser 
gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt (3,6 Teile) wird zuerst aus 
40 Teilen Dime thy If ormamid, darauf aus 100 Teilen n-Butanol umkri- 
stallisiert. Es werden 2,8 Teile l,4-Diketo-2,5-diathyl-3,6-di- 
phenyl-pyrrolo-[ 3, 4-c] -pyrrol der nachstehenden Formel in Form orange- 
gelber Nadfeln vom Schmelzpunkt 229-230°C erhalten: 
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Beispiel 16; Die Suspension von 7,2 Teilen l,4-Diketo-3,6-di-(4'- 
chlorphenyl)-pyrrolo-[3, 4-c]-pyrrol und 11,2 Teilen Kaliumcarbonat in 
80 Teilen Dimethylformamid wird unter Riihren bei 143°C im Laufe von 
25 Minuten mit einer Losung von 11,2 Teilen Toluol-4-sulfonsaure- 
methylester in 20 Teilen Dimethylformamid versetzt, Nach weiteren 
30 Minuten Ruhren bei 142-145 °C wird nochmals eine Losung von 6 
Teilen Toluol-4-sulfonsauremethylester in 10 Teilen Dimethylformamid 
im Laufe von 10 Minuten zugefugt. Man halt die erhaltene Reaktions- 
mischung veitere 20 Minuten bei 142-145°C und kuhlt schliesslich auf 
20°C ab. Der Niederschlag wird abfiltriert, zveimal mit etvas Di- 
methylformamid, darauf mit Aethanol und 90°C heissem Vasser nach- 
gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt (3,4 Teile) wird in 550 
Teilen Chlorbenzol bei Siedetemperatur gelost. Aus der klarf iltrierten 
Losung kristallisiert das gereinigte Produkt aus. Nach mehrstundigem 
Stehenlassen bei 20°C wird das l,4-Diketo-2,5-dimethyl-3,6-di-(4'- 
chlorphenyl)-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol abgetrennt. Man erhalt 3 Teile 
orange Kristalle vom Fp. 337-339°C der nachstehenden Formel 
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Beispiel 17: 7,2 Teile l,4-Diketo-3,6-di-(4 f -chlorphenyl)-p3rrrolo- 
[3, 4-c] -pyrrol und 11,2 Teile Kaliumcarbonat werden in 80 Teilen 
Dimethylformamid unter Riihren suspendiert. Die auf 141 °C erwarmte 
Mis chung wird im Laufe von 45 Minuten mit einer Losung von 16 Teilen 
Toluol-4-sulfonsaureathylester in 20 Teilen Dimethylformamid ver- 
setzt. Man rtihrt das Gemisch 30 Minuten bei 145°C nach und kuhlt 
schliesslich auf 20°C. Der abfiltrierte Niederschlag wird zuerst 
mit etwas Dimethylformamid, darauf mit Methanol sowie 90°C heissem 
Wasser gewaschen und getrocknet. Das gepulverte Rohprodukt vird 
mit 200 Teilen n-Butanol 2 Stunden bei Siedetemperatur verriihrt, 
Der Ausgangsmaterial enthaltende Niederschlag wird abfiltriert. 
Aus dem Filtrat scheidet sich beim Abkiihlen 1 Teil orangegelbe Kri- 
stalle aus. Das l,4-Diketo-2,5~diathyl-3,6-di-(4 , -chlorphenyl)- 
pyrro lo-[ 3, 4-c] -pyrrol der nachstehenden Formel schmilzt bei 276 - 
277°C. 
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Beiepiel 18: 7,2 Telle l^AHDiketo-SjG-di-C^-chlorphenyD-pyrrolo- 
[3 ,4-c] -pyrrol und ll t 2 Teile Kaliumcarbonat werden unter Ruhren in 
80 Teilen Dimethylformamid suspendiert. Die auf 142°C erwarmte Hi- 
schung vird in Laufe von 50 Hinuten mit einer Mischung von 11 Teilen 
1-Brombutan und 10 Teilen Dimethylformamid versetzt und anschliessend 
30 Minuten bei U2 # C nachgerflhrt. Nach AbkQhlen auf 25°C vird die 
Reaktionsmischung filtriert, der Niederschlag mit 20 Teilen Di- 
methylformamid gevaschen und das Filtrat unter vermindertem Druck 
eingedampft. Der noch varme Riickstand vird mit Methanol versetzt, 
die entstandene Suspension auf 20°C gekuhlt und filtriert. Das erhal- 
tene Produkt vird mit Methanol, darauf mit 90°C heissem Nasser ge- 
vaschen und getrocknet. Man erhalt 3,9 Teile eines Rohproduktes , das 
nach Kristallisation aus 80 Teilen n-Butanol 3,3 Teile 1,4-Diketo- 
2 , 5-di-n-buty 1-3 , 6-di- (4 1 -chlor phenyl ) -pyr rolo- [ 3 , 4-c ] -pyrro 1 der 
nachstehenden Formel in Form orangeroter Kristalle vom Fp. 176-177°C 
liefert. 
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Patentanspriiche 

1. Verbindungen der Formel I 



0 Rj 
II I 

\/ 

(I), 



v<x>< 



I II 

R 2 0 

worin R^ und R^ isocyclische aromatische oder heterocyclische aromati- 
sche Reste bedeuten, und R 3 und R^ unabhangig voneinander nicht-was- 
serloslichmachende Substituenten bedeuten, wobei Rj oder R^ auch 
Vasserstoff sein kann. 

2. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin und R^ unsub- 
stituiertes oder nicht-wasserloslichmachende Substituenten aufweisendes 
Phenyl oder Naphthyl bedeutet, und R^ und R^ beide verschieden von 
Vasserstoff sind und einen nicht-wasserloslich machenden Substituenten 
bedeuten. 

3. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin R^ und R^ den 
gleichen nicht-wasserloslich machenden Substituenten bedeuten. 

4. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin und R 2 einen 
Rest der Formel 

R 19\ 

ho<"> «» 

• = • 

bedeuten, worin R^^, R 2Q und R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff , 
Halogen, Carbamoyl, Cyano, Trif luormethyl, C^-C^-Alkylcarbamoyl, 
C^C^-Alkyl, C 1 -C 12 -Alkoxy, C^-C^-Alkylmercapto, C^C^-Alkoxycarbo- 
nyl, C 2 -C 13 -Alkanoylamino, C^^-Monoalkylamino, C 2 -C 24 -Dialkylamino, 
unsubstituiertes oder durch Halogen, Cj-C^-Alkyl oder Cj-C^-Alkoxy 
substituiertes Phenoxy, Phenylmercapto, Phenoxycarbonyl , Phenylcarba- 
noyl oder Benzoylamino bedeuten, wobei mindestens einer der Sub- 
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stituenten R ig , R 2Q und R £1 Wasserstoff bedeutet. 

5. Verbindungen der Formel 1 gemass Anspruch 1, worin ^ und R 2 einen 
Rest der Formel 



2 



bedeuten, worin einer der Substituenten R 22 und R 23 Chlor, Brom, 
C^-C^-Alkyl, Cyano, C^C^-Alkoxy, unsubstituiertes oder durch Chlor 
oder Methyl substituiertes Phenoxy, Carbamoyl, C^Cj-Alkylcarbamoyl, 
unsubstituiertes oder durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituier- 
tes Phenyl carbamoyl bedeutet, und der andere Wasserstoff ist. 

6. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin Rj und 

C -C^-Alkyl, C 2 -C 13 -Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, C^C^-Alkylcarbamoyl, 

C^Pp-Alkyl-C^^-C^alkoxycarbonyl, unsubstituiertes oder durch 

Halogen, C^C^-Alkyl, C^C^-Alkoxy, Trif luormethyl oder Nitro 

substituiertes Phenyl, Benzoyl oder Benzyl, oder die Gruppe der 

Formel 

*i 0 
i ij 

/% /\ 



\ / \ / 

• • 

0 R 2 



bedeuten, worin R^ und R 2 unsubstituiertes oder nicht wasserloslich- 

machende Substituenten aufweisendes Phenyl oder Naphthyl bedeuten, 

R Wasserstoff und R_ 0 einen zweiwertigen Rest bedeuten, der sich 

17 lo 
von einem C--C-Dihaloalkan, C--C. -Dicarbonsaurehalogenid, Aethylen- 

1 o 1 I" 

dihalogenid, Pheinylendihalogenid oder Xylylendihalogenid ableitet. 

7. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin Rj und R^ Cj-Cg" 
Alkyl, C 2 -C 5 -Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, C^C^Alkyl-Cj-C^-alkoxy- 
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carbonyljimsubstituiertes oder durch Chlor, Brom, Cj-C^-Alkyl, Cj-C^- 
Alkoxy, Trilfuormethyl oder Nitro substituiertes Phenyl bedeuten. 

8. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin 1^ und R 2 einen 
Rest der Forrael 

x 

• mm 

bedeuten, worin einer der Substituenten R^ und R 2J Cj-C^-Alkyl und 
der andere Wasserstoff bedeutet, und Rj und R^ C^-Cg-Alkyl bedeuten. 

9. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin R^ und R^ 
einen Rest der Formel 

x 

bedeuten, worin einer der Substituenten R £6 und R £7 Cyano und der 
andere Wasserstoff bedeuten, und * 3 und R^ Cj-C^-Alkyl bedeuten. 

10. Verwendung der Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 als 
polymerlosliche Farbstoffe oder Pigmente fur hochmolekulares organi- 
sches Material. 

11. Verwendung der Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 als 
polymerlosliche Farbstoffe fur Polyester. 

12. Hochmolekulares organisches Material enthaltend leine Verbindung 
der Formel I gemass Anspruch 1. 
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